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В качестве сорбентов для очистки водных сред,
загрязненных разнообразными отходами произ-
водств и химических процессов, применяется мно-
жество материалов естественного и искусственно-
го происхождения: песок, глины, древесина, акти-
вированные угли, в т. ч. сорбенты на основе торфа
[1–4]. Для этой цели используют как непосред-
ственно торф, так и продукты его механического
и химического модифицирования, включая мине-
ральные вещества, связующие различной природы
или наночастицы [5–9]. Определяющей сорбцион-
ной характеристикой являются константы ста-
бильности комплексов, образуемых между сорба-
тами и гуминовыми кислотами (ГК). В настоящей
работе изучена сорбционная способность и физи-
ко-химические характеристики ГК на поверхности
силикагеля, закрепленных через слой полигекса-
метиленгуанидина.
Работа проведена на газовом хроматографе Agi-
lent Technologies 6890N с пламенно-ионизацион-
ным детектором и приставкой парофазного ввода
пробы Agilent 7694E Headspace Sampler. В работе ис-
пользовали капиллярную колонку DB-5: длина
30 м, внутренний диаметр 0,25 мм, толщина пленки
0,25 мкм, делитель потока 1:1. Скорость прохожде-
ния газа через колонку 4 мл/мин. Температура де-
тектора и инжектора составляла 320 °С, использова-
ли делитель потока 1:40, скорость гелия 2 мл/мин.
Режим программирования температуры: 90…300 °С
при скорости 10 град/мин и 13 мин при 300 °С.
В качестве источника гуминовых кислот ис-
пользовали низинный торф со степенью разложе-
ния 22 %, предоставленный ИМКЭС ТНЦ СО
РАН. Первоначально 100 г торфа растирали под си-
то с диаметром ячеек 2 мм, затем добавляли смесь
этанол: гексан (1:1) до соотношения 3:1, затем жид-
кую фазу отфильтровывали. Твердый остаток про-
мывали 0,1 моль/л HCl, встряхивая в течение часа
для удаления остатков кремневых кислот, глины
и карбонатов. Затем к обработанному торфу добав-
ляли 900 мл 0,1 М NaOH, перемешивали на ви-
бросмесителе 4 ч, выдерживали при комнатной
температуре 12 ч и центрифугировали при
3000 об/мин. К щелочному экстракту добавляли
100 мл 5 н. HCl до рН=1, выдерживали при комнат-
ной температуре 12 ч, затем также центрифугирова-
ли при 3000 об/мин. Полученный осадок гумино-
вых кислот промывали дистиллированной водой
до нейтральной среды и высушивали при комнат-
ной температуре. Выход ГК составил 21,9 % мас.
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Иммобилизацию ГК на силикагеле проводили
двумя способами. В выпарительную чашку объе-
мом 40 см3 насыпали 9,0 г силикагеля L100/400 и
смачивали водой. Гуминовые кислоты массой 10 %
от массы носителя растворяли в 0,1 н. NaOH и до-
бавляли к силикагелю. После испарения жидкости
сорбент промывали дистиллированной водой
до нейтральной среды и снова высушивали.
Для иммобилизации вторым способом исполь-
зовали полигексаметиленгуанидина гидрохлорид
(ПГМГ), поскольку он содержит активные NH4
+
группы, образующие прочные связи с поверхност-
ным слоем гуминовых кислот и таким образом соз-
дает прочное связывание с поверхностью силика-
геля. В выпарительную чашку насыпали 9,00 г си-
ликагеля L100/400 и смачивали 20 мл 1 % раствора
ПГМГ в воде. После испарения жидкости нанесе-
ние ГК производили способом, описанным выше.
Точная концентрация нанесенных ГК опреде-
лена термогравиметрическим анализом на приборе
синхронного ТГ-ДТА/ДСК анализа STA 409 PC
Luxx [10]. Титрованием 0,01 М NaOH получены
полная кислотность 7,0 ммоль/г, группы COOH
4,6 ммоль/г и фенольной ОН группы 2,4 ммоль/г.
Комплекс ТriStar 3020 с программным управлени-
ем использовали для исследования морфологии
поверхности. Структура промежуточного слоя по-
лимера, а также характеристики исходного и моди-
фицированного сорбентов представлена на рис. 1 и
в табл. 1.
Таблица 1. Данные морфологии поверхности модифициро-
ванных сорбентов
Как известно, ГК в свободном состоянии обра-
зуют стабильные комплексы с ионами металлов и
эффективно связывают органические молекулы.
Воспроизводимость сорбционных свойств про-
является после закрепления ГК на поверхности
различных матриц [11, 12]. Иммобилизация гуми-
новых веществ на поверхность модифицированно-
го силикагеля происходит за счет образования
большого количества водородных связей, а также
амидных связей между карбоксильными группами
гуминовых кислот и аминогруппами ПГМГ.
В качестве модельных растворов при изучении
сорбционной способности ГК на силикагеле ис-
пользованы растворы фенолов, алкилбензолов и
диалкиламинов с концентрацией 0,1 % (табл. 2).
Сорбцию в динамическом режиме проводили, про-
качивая через патрон-концентратор водный ра-
створ модельного раствора тестового вещества со
скоростью 1 мл/мин. Для создания потока образца
через сорбент использовали микронасос Gilson Mi-
nipuls 2 (США). Раствор после прохождения через
концентратор помещали в 10 мл виал с герметично
закрытый пробкой и проводили термодесорбцию
в сорбционную петлю-ловушку при 180 °С в тече-
нии 20 мин, затем в газовую линию хроматографа.
В статическом варианте аликвоту объемом 5 мл по-
мещали в герметично закрытый виал объемом
10 мл, содержащий 100 мг сорбента, затем 20 мкл
раствора термостатировали при 90 °С в течение
12 мин, что обеспечивает полный перевод жидко-
сти в паровую фазу и, таким образом, соответствие
компонентного состава раствора и анализируемой
паровой пробы.
Таблица 2. Результаты исследований сорбционной емкости
сорбента с 10 % ПГМГ и 7,2 % ГК
Вещество
Статическая 
сорбционная 
емкость, мг/г
Динамическая
сорбционная 
емкость, мг/г
Гептан 12 105
Диметиламин 8 70
Диэтиламин 9 90
Фенол 9 160
2-метилфенол 9 145
Гидрохинон 34 210
3-хлорфенол 31 185
Толуол 18 140
2,3-диметилбензол 21 140
Сорбент
Sуд(BET), м
2/г
(Sr=0,10)
Объем пор,
см3/г
Размер пор,
C
Силикагель L100/400 392 0,63–0,70 56,01–52,09
Силикагель+ГК 258 0,59–0,63 85,9–73,8
Силикагель+ГК+ПГМГ 200 0,37–0,39 61,17–53,33
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Рис. 1. Схема иммобилизации полигексаметиленгуанидина на поверхности силикагеля
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Кинетические зависимости показали, что сорб-
ция тестовых веществ достигается в течение нес-
кольких минут, за исключением диалкиламинов на
сорбенте, модифицированном совместно ГК и
ПГМГ. Предположительно, низкая скорость
их сорбции обусловлена установлением равнове-
сия между аминогруппами модельного раствора и
аминогруппами поверхности ПГМГ. Различия в
кинетике сорбции алкилбензолов отмечено не бы-
ло. Таким образом, полученный сорбент может
быть использован для очистки воды от широкого
круга органических веществ, включающих компо-
ненты нефтепродуктов, амины и фенолы.
Выводы относительно пористой структуры ис-
следуемых сорбентов, полученные путем анализа
изотерм адсорбции, подтверждаются расчетами эф-
фективных диаметров пор из десорбционных ве-
твей изотерм по уравнению Кельвина. Следует от-
метить, что кривые распределения пор по размерам
находятся в полном соответствии с анализом изо-
терм адсорбции и петель гистерезиса и также ука-
зывают на сдвиг пористости образцов в процессе
модифицирования в сторону увеличения доли ме-
зопор. Модифицирующая фаза, покрывая тонким
слоем поверхность носителя, приводит к уменьше-
нию пористости в области микропор и увеличения
количества мезопор в интервале 5…10 нм. Так, на-
пример, если для исходного силикагеля диаметр
преобладающих в интервале применимости метода
пор составляет величину 1,8 нм, то для образца, со-
держащего ГК, – 4,5 нм, ГК+ПГМГ – 6…9 нм.
Получены термограммы модифицированных
сорбентов для оценки термической устойчивости
сорбционного слоя. На термограмме сорбента ГК
без нанесения полимера (рис. 2) присутствуют три
пика, один из них эндотермический, обусловлен-
ный испарением воды с поверхности силикагеля.
Пик при температуре 792 °С связан с отщеплением
групп воды из объема кремнеземных частиц. Экзо-
термический пик – при температуре 303,4 °С. Об-
щая потеря массы составила 11,17 %.
На термограмме сорбента с нанесенным поли-
мером имеются пять пиков. Первый пик при тем-
пературе 64,5 °С является эндотермическим. Пики
при температурах 240, 340, 481 °С, по-видимому,
связаны с окислением продуктов распада. Пик при
883 °С связан с отрывом ОН-групп из объема ча-
стиц. Полное выгорание происходит при 600 °С.
Потеря массы составляет 21,56 %.
Измерения биологической активности сорб-
ционного слоя проводили на приборе Water Test с
диапазонами рН 0…14, редокси-потенциала
–1000…1000 мВ, проводимости 0…500 Ом и темпе-
ратуры 0…60 °С. Предварительно прибор калибро-
вали по стандартным буферным растворам с рН 4 и
7. Значение биологической активности rН2 рассчи-
тывали по формуле
методом Винцента [13] на основании измерения
значений рН и редокс-потенциала rH2 (табл. 3).
Таблица 3. Средние значения параметров биологической ак-
тивности
Объект рН T, °C µ, Ом⋅106 Red-Ox rH2
ГК 7,1±0,1 24,4±0,3 152,0±18 320,7±17 23,9±0,1
ГК на силика-
геле
7,4±0,1 24,3±0,2 324,7±21 271,0±29 24,0±0,1
ГК+ПГМГ
на силикагеле
6,8±0,1 23,6±0,2 353,3±20 240,3±12 21,7±0,1
2
0,001 0,06pH
rH
0,03
Eh ⋅ +
=
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Рис. 2. Термограмма сорбента ГК
По полученным результатам значений рН, rH2,
mμ можно сделать вывод, что полученные данные
укладываются в норму значений для безопасных
биологических сред [14].
Выводы
Получены сорбенты на основе закрепленного
слоя гуминовых кислот с прочным связыванием
через промежуточный слой ПГМГ, который обес-
печивает координацию функциональных групп
ГК с собственными аминогруппами. Термиче-
ским анализом установлена устойчивость гумино-
вого слоя, нанесенного на поверхность силикаге-
ля, и его температура разложения. В обоих слу-
чаях нанесенный слой устойчив до температуры
200 °С. В случае чистого силикагеля потеря массы
составила 6,26 %, в случае сорбента без нанесения
полимера 11,17 %, для сорбента с нанесенным
слоем полимера общая потеря массы составила
21,56 %.
Определены параметры сорбции гуминовыми
сорбентами основных водных токсикантов (аминов
и фенолов). Закрепленные ГК имеют хорошие сорб-
ционные характеристики для широкого ряда ве-
ществ и могут использоваться как потенциальные
недорогие экологически чистые сорбенты на основе
природного сырья для удаления органических за-
грязнителей (как гидрофильных, так и гидрофоб-
ных) при переработке и очистке промышленных
сточных вод и при очистке питьевой воды.
Работа проведена в рамках темы 1.78.2012 госзадания
«Наука».
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